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(57) Abstract: The invention relates to a bath system for galvanic deposition of metals containing at least one metal, especially in 
the form of a precious metal and/or precious metal alloy in the form of a water-soluble salt, at least one water-soluble protein and/or 
at least one water-soluble sulfonic acid and at least one water-soluble nitrate-containing substance and at least one water-soluble 
surface-active agent and at least one vitamin. The inventive bath system makes it possible to galvanostatically apply high quality 
layers with uniform quality, whereby the bath system can be kept free of harmful substances such as cyanides, sulfites and hard 
complexing agents. 

(57) Zusammenfassnng: Die Erfindung betrifft ein Badsystem zur galvanise hen Abscheidung von Metallen en thai lend mindestens 
ein Metall, insbesondere in Form eines Edelmetalles und/oder einer Edelmetall-Legierung in Form eines wasserldslichen Salzes, 
mindestens einen wasserldslichen Eiweissstoff und/oder mindestens eine wasserlosliche Sulfonsaure und mindestens einen wasser- 
loslichen nitrohaltigen Stoff und mindestens ein wasserldsliches Tensid und mindestens ein Vitamin. Mit dem erfindungsgemassen 
Badsystem lassen sich hochwertige Schichten gleichbleibender Qualitai galvanostatisch auftragen, wobei das Badsystem freigehal- 
ten werden kann von schMichen Stoff en, wie Cyaniden, Sulfiten und harten Komplexbildnem. 
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Badsystem zur galvanischen Abscheidung von Metal len 

Die Erfindung betrifft ein Badsystem zur galvanischen Abscheidung von 
Metal len. 

Galvanische Bader zur Abscheidung von Edelmetallen und Edelmetall- 
5 Legierungen sind sowohl fur die Anwendung im dekorativen als auch tech- 
nischen Bereich schon lange bekannt. Die loslichen Edelmetallverbindun- 
gen, die in uberwiegendem MaSe verwendet werden, sind auf Cyanidbasis 
(Kaliumgoldcyanid, Kaliumsilbercyanid), Sulfitbasis (Goldsulfitkomplexe) 
basierend oder enthalten Ammonium (Palladiumkomplexe). Zur Komple- 
10 xierung und Stabilisierung der Systeme werden entweder ein UberschuS 
des Salzbildners (Cyanid, Sulfit), an Ammonium sowie sogenannte harte 
Komplexbildner (Derivate der Amino- oder Nitriloessigsaure etc.) oder 
Kombinationen hieraus gewahlt. 

1 5 Systeme, die Cyanide enthalten, sind in der Regel zwar wegen ihrer Stabili- 
ty auch bei erschwerten Einsatzbedingungen bekannt, sind aber aufgrund 
ihrer Toxizitat erhebliche Gefahrenquellen. Da ein erhebliches Interesse 
daran besteht, die gefahrlichen Cyanide zu ersetzen, wurden auf dem Ge- 
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biet der Edelmetallbader dahingehend kontinuierlich weitere Anstrengun- 
gen unternommen. 

So wurde bereits die Verwendung von Sulfit bei Goldbadern oder Thiosulfat 
5 bei Silberbadern beschrieben. Diese Systeme bereiten jedoch bezuglich der 
Stabilitat groSe Schwierigkeiten. Sulfit initiiert auch in komplexierten L6- 
sungen die Selbstreduktion von Edelmetallen, wie beispielsweise Gold. 
Thiosulfat in Silberbadern kann wegen der geringeren Komplexierungsstar- 
ke photochemische Reaktionen freier Silberionen nicht verhindern. Eine 

10 zusatzliche Dosierung von Komplexbildnern, wie Ethylendiamintetraessig- 
saure oder Nitrilotriessigsaure oder deren Derivate verlangsamen den Reak- 
tionsprozeB zwar, konnen ihn aber nicht verhindern. Zudem ist eine stren- 
ge Kontrolle des Arbeits-pH-Wertes erforderlich, so daft bei der Aufarbei- 
tung von Spulwassern und aufgebrauchten Badern ein deutlicher Mehrauf- 

15 wand notwendig wird. So wird bei der DE-OS-38 05 627 ein Goldsulfit- 
komplex eingesetzt, wobei fur das Bad als weitere Bestandteile gesund- 
heitsschadliche Pyridinverbindungen angegeben werden sowie das Ner- 
vengift Antimon. 

20 Alle bisher bekannten, der Fachwelt zur Verfugung stehenden Badsysteme, 
die statt Cyanid mit Ersatzstoffen betrieben wurden und werden, haben sich 
wegen des schwierigen Handlings technisch nicht durchsetzen konnen. So 
wurde in der WO 92/07975 zwar bereits vorgeschlagen, als Komplexbild- 
ner fur Palladium resp. Silber Aminoessigsaure und speziell Glycin zu ver- 

25 wenden; allein es handelt sich bei der dahingehenden Badlosung urn einen 
aufwendigen Sonderfall bei der Metallabscheidung und als sog. potentiosta- 
tisches Abscheideverfahren ist es nicht mit den als galvanostatisch bezeich- 
neten ublich eingesetzten Abscheideverfahren vergleichbar. Die poten- 
tiostatische Abscheidung verlangt unbedingt eine Trennung von Anolyt und 
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Katolyt uber eine Membran, so daS dieses bekannte Verfahren fur den kon- 
tinuierlichen industriellen Einsatz nicht brauchbar ist. Im ubrigen wurde die 
alleinige Verwendung von Glycin bei einem galvanostatischen Badverfah- 
ren auch nicht zu den gewiinschten Ergebnissen fiihren. 

5 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung 
die Aufgabe zugrunde, wassrige Badsysteme zur galvanischen Abscheidung 
von Metallen, insbesondere von Edelmetallen und deren Legierungen, zu 
entwickeln, die bei stabiler Arbeitsweise sowohl fur die dekorative als auch 

10 die technische Anwendung geeignet sind und hochwertige Schichten 

gleichbleibender Qualitat bei galvanostatisch arbeitenden Prozessen ermog- 
lichen, wobei das Badsystem frei von schadlichen Stoffen, wie Cyaniden, 
Sulfiten und harten Komplexbildnern, ist. Ferner soil die Anzahl der zur 
Komplexierung der einzelnen Metalle erforderlichen Salzbildner so gering 

1 5 wie moglich gehalten werden. 

Eine dahingehende Aufgabe wird durch ein Badsystem mit den Merkmalen 
des Anspruches 1 in seiner Gesamtheit gelost. 

20 Es ist fur einen Fachmann auf dem Gebiet galvanischer Bader uberraschend, 
daB, sofern das Badsystem nach dem Anspruch 1 

mindestens ein Metall, insbesondere in Form eines Edelmetalles 
und/oder einer Edelmetall-Legierung in Form eines wasserloslichen 
Salzes, 

25 - mindestens einen wasserloslichen Eiweifcstoff und/oder 
mindestens eine wasserlosliche Sulfonsaure und 
mindestens einen wasserloslichen nitrohaltigen Stoff und 
mindestens ein wasserlosliches Tensid und 
mindestens ein Vitamin 
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enthalt, er ein hochwirksames, stabil arbeitendes Abscheidesystem erhalt, 
das frei von Cyaniden, Sulfiten und harten Komplexbildnern gehalten wer- 
den kann. Insofern ist das erfindungsgemaSe Badsystem okologisch unbe- 
denklich einsetzbar. Das erfindungsgemaSe Badsystem wird auch hochsten 
5 Umwelt- und Entsorgungsanspruchen gerecht. 

Das Badsystem nach dem geltenden Hauptanspruch ermoglicht daruber 
hinaus den Zusatz verschiedener Legierungsmetalle, so daS ein breites 
Spektrum an Legierungszusammensetzungen erreichbar ist. Das Badsystem 

10 zeichnet sich daruber hinaus durch eine hohe Qualitat der abgeschiedenen 
Schichten aus bei einfachster Handhabung. Ferner sind hohe Stromausbeu- 
ten moglich, so daB die Energieeinsatzmengen reduzierbar sind und mithin 
die Kosten. Das erfindungsgemaSe Badsystem ist wenig von Schwankungen 
der Badbestandteile abhangig und laSt sich je nach den Einzelanforderun- 

1 5 gen leicht durch entsprechende Additive erganzen. Ferner weist das Badsy- 
stem eine hohe Lebensdauer auf. 

Vorzugsweise werden als Lieferant fur die EiweiBstoffe EiweiSaminosauren 
mit ihren Derivaten (Abkommlingen) und ihren Salzen eingesetzt sowie 
20 zusatzlich oder alternativ Sulfonsauren mit ihren Derivaten (Abkommlin- 
gen) und ihren Salzen. 

Die angesprochenen Eiweifcaminosauren konnen im Molekiil neben einer 
oder mehrerer Aminogruppen auch eine oder mehrere Mercaptogruppen 
25 aufweisen. Beispiele fur dahingehende EiweiSaminosauren sind Glycin, 
Alanin, Cystein und Methionin. 

Die genannten Sulfonsauren konnen im Molekiil eine oder mehrere Alkyl- 
gruppierungen und/oder eine oder mehrere Aminogruppierungen enthalten. 
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Beispiele fur dahingehende Sulfonsauren sind insbesondere Amidosulfon- 
saure, Methansulfonsaure sowie Athansulfonsaure. 

Zur Stabilisierung und Komplexierung des Badsystems haben sich beson- 
5 ders wasserlosliche Nitroverbindungen als Sauren und/oder deren Derivate 
und/oder deren Salze als gunstig erwiesen. Die angesprochene Nitrover- 
bindungen konnen mindestens eine Nitrogruppe, einen Carbonsaurerest 
und/oder Sulfonsaurerest besitzen. Beispiele fur dahingehende Nitrosauren 
sind 3-Nitrophthalsaure, 4-Nitrophthalsaure, m-Nitrobenzolsulfonsauren. 

10 

Zur weiteren Stabilisierung der Systeme konnen wasserlosliche Stickstoff- 
verbindungen als Sauren und/oder deren Derivate und/oder deren Salze 
eingesetzt werden. Die eingesetzten Stickstoffverbindungen enthalten min- 
destens eine Aminogruppe und/oder einen Carbonsaurerest und/oder Sul- 
1 5 fonsaurerest. Beispiele fur diese Stickstoffverbindungen sind Nicotinsaure, 
deren Derivate und/oder Salze und/oder Bernsteinsaure, deren Derivate 
und/oder Salze, vorzugsweise deren Amid- oder Sulfoverbindungen. 

Als besonders vorteilhaft haben sich als Tenside wasserlosliche Derivate der 
20 Bernsteinsaure, vorzugsweise ihre Ester, erwiesen. Als Vitamingruppe wird 
insbesondere Nicotinsaureamid eingesetzt, das dem Vitamin-B-Komplex, 
insbesondere dem Vitamin-B 3 , zugerechnet wird. 

Als Glanzbildner konnen systemgerecht Sulphonderivate eingesetzt wer- 
25 den, die an der Sulfongruppe eine oder zwei Aromatreste aufweisen, an 
deren Kern Tei (substitution des kohlenstoffgebundenen Wasserstoffs durch 
Metall, Nitrogruppen, Aminogruppen sowie Halogene vorliegen kann. 
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Es ist fur einen Fachmann auf diesem Gebiet iiberraschend, daS er durch 
den Einsatz von Tensiden sowie von Vitaminen die bekannten Bader schad- 
stofffrei, insbesondere cyanidfrei halten kann und dennoch zu verbesserten 
Ergebnissen kommt, insbesondere zu erhohten Abscheidungsraten bei ver- 
5 gleichbarem oder niedrigerem Stromeinsatz. Daruber hinaus werden ge- 
genuber den bekannten Badsystemen verbesserte Oberflachen auch im 
Hinblick auf ihr Glanzbild erhalten. 

Ein nach der Erfindung konzipiertes Goldbad zur Abscheidung von Fein- 
10 gold enthalt das Gold beispielsweise als EiweiBaminosaurederivat der Ver- 
bindungsklasse a), vorzugsweise in der Form eines Goldcystein-Komplexes, 
wobei die Goldkonzentration zwischen 0,5 und 30 g/l Bad, vorzugsweise 
zwischen 1 und 10 g/l Bad, liegt. Der pH-Wert des Bades kann zwischen 7 
und 14, vorzugsweise zwischen 8 und 12, insbesondere zwischen 9 und 
15 10, eingestellt werden. Die Einstellung und Stablisierung des pH-Wertes 
kann mit Boratpuffer, Phosphatpuffer, Citratpuffer oder anderen in der Gal- 
vanotechnik ublichen Puffersystemen erfolgen. Die Arbeitstemperatur eines 
dahingehenden Bades wird zwischen 20°C und 80°C, vorzugsweise zwi- 
schen 40°C und 60°C, eingestellt. Die anwendbare kathodische Stromdich- 
20 te liegt zwischen 0,1 A/dm 2 und 1 5 A/dm 2 , vorzugsweise zwischen 0,5 
A/dm 2 und 5 A/dm 2 . 

Das beispielshafte Goldbad nach dem erfindungsgema&en Badsystem kon- 
zipiert enthalt zur Abscheidung des Feingoldes einen UberschuS des ver- 
25 wendeten EiweiSaminosaurederivates und kann zur Stabilisierung neben 
den angesprochenen Sulfonsauren eine der aufgezeigten Nitrosauren ent- 
halten und/oder zusatzlich eine wasserlosliche Stickstoffverbindung. Diese 
wasserlosliche Stickstoffverbindung kann neben der Komplexierung des 
Goldes in einem weiten pH-Bereich vorzugsweise die Komplexierung ge- 
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gebenenfalls vorhandener Legierungsmetalle ubernehmen. Bei der zuge- 
setzten wasserloslichen Stickstoffverbindung handelt es sich vorzugsweise 
um mindestens eine heterocyclische organische Verbindung. Diese he- 
terocyclische organische Verbindung kann vorzugsweise aus aromatischem 
5 Hetrocyclen bestehen. Als besonders vorteilhaft haben sich jedoch dabei 
Amide der Nicotinsaure herausgestellt. Als zusatzliche Stabilisierungsmittel 
konnen auch Amide der Bernsteinsaure zugesetzt werden. 

Ein nach der Erfindung hergestelltes Silberbad zur Abscheidung von Fein- 
10 silber enthalt das Silber beispielsweise als Sulfonat der Verbindungsklasse 
b), vorzugsweise in der Form von Silbermethansulfonat, wobei die Silber- 
konzentration zwischen 0,5 und 60 g/l Bad, vorzugsweise zwischen 2 und 
40 g/l Bad, liegt. Zur Stabilisierung kann das Bad zusatzliche Anteile an 
dem verwendeten Sulfonat enthalten. Zur Komplexierung des freien Silbers 
1 5 und zum Schutz gegen photometrische Reaktion wird dem erfindungsge- 
mafcen Bad mindestens eine wasserlosliche Eiweiftaminosaure-Verbindung 
der Verbindungsklasse a) zugesetzt. Die wasserlosliche EiweiSaminosaure- 
verbindung ist im UberschuS zum stbchiometrischen Verhaltnis zum Silber 
vorhanden. 

20 

Zur weiteren Stabilisierung des Bades kann dem erfindungsgemaSen Badsy- 
stem zusatzlich mindestens eine wasserlosliche organische Stickstoffverbin- 
dung zugesetzt werden. Diese wasserlosliche Stickstoffverbindung kann 
neben der Komplexierung des Silbers in einem weiten pH-Bereich vor- 
25 zugsweise die Komplexierung gegebenenfalls vorhandener Legierungsme- 
talle ubernehmen. Bei der zugesetzten wasserloslichen Stickstoffverbindung 
handelt es sich vorzugsweise um mindestens eine heterocyclische organi- 
sche Verbindung. Diese heterocyclische organische Verbindung kann vor- 
zugsweise aromatisches Hetrocyclen sein. Besonders vorteilhaft haben sich 
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dabei Amide der Nicotinsaure erwiesen. Als zusatzliche Stabilisierung kon- 
nen auch Amide der Bernsteinsaure zugesetzt werden. 

Der pH-Wert des Bades kann zwischen 7 und 14, vorzugsweise zwischen 8 
5 und 12, insbesondere zwischen 9 und 10 eingestellt werden. Die Einstel- 
lung und Stabilisierung des pH-Wertes kann mit Boratpuffer, Phosphatpuf- 
fer, Citratpuffer oder anderen in der Galvanotechnik ublichen Puffersyste- 
men erfolgen. Die Arbeitstemperatur eines dahingehenden Bades liegt zwi- 
schen 10°C und 50°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 40°C. Die an- 
1 0 wendbare kathodische Stromdichte kann zwischen 0, 1 A/dm 2 und 1 5 

A/dm 2 , vorzugsweise zwischen 0,5 A/dm 2 und 5 A/dm 2 eingestellt werden. 

Besonders vorteilhaft ist, dafc in den erfindungsgemafcen Silberbadern Sub- 
strate aus Messing direkt beschichtet werden konnen. Die bisher erforderli- 
1 5 che Vorversilberung von Messingsubstraten in Vorsilberbadern kann mithin 
entfallen und somit ein kompletter Arbeitsvorgang eingespart werden. 

Den erfindungsgemaBen Badern zur Abscheidung von Feinuberzugen an 
Edelmetallen konnen in bekannter Weise Legierungsmetalle zugesetzt wer- 

20 den. Als Legierungsmetalle kommen alle bekannten Metal le des Perioden- 
systems in Betracht, die mit dem jeweiligen Edelmetall zusammen aus einer 
wassrigen Losung abscheidbar sind. Insbesondere sind dies die oben ge- 
nannten Edelmetalle Gold, Silber, Palladium und Kombinationen dieser 
Edelmetalle untereinander. Als Legierungsmetalle fur Gold kommen ferner 

25 vorzugsweise Kupfer, Zink, Zinn, Eisen und Wismut in Betracht. Als Legie- 
rungsmetalle fur Silber haben sich besonders Zinn und Wismut als vorteil- 
haft erwiesen. 
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Nach den erfindungsgemaSen Badern konnen bei Legierungsabscheidun- 
gen die einzelnen Legierungspartner durch An- bzw. Abreicherung in den 
Badern in Anteilen zwischen 0 und 100 % galvanisch abgeschieden wer- 
den. 

5 

Im folgenden wird anhand zweier Ausfiihrungsbeispiele das schadstoffarme 
bis schadschofffreie wassrige System zur galvanischen Abscheidung von 
Edelmetallen und Edelmetall-Legierungen naher vorgestellt. 

10 Die in den nachstehenden Beispielen aufgefuhrten Badbestandteile wurden 
dabei in den angegebenen Mengen gelost und die Losung mit entionisier- 
tem Wasser auf 1 I aufgefullt. Bei den in den einzelnen Beispielen angege- 
benen Badparametern wurden Pruflinge mit dem entsprechenden Metall 
bzw. der Metal l-Legierung beschichtet. 

15 

Bad 1: 

2 g/l Gold als Gold-Cystein-Komplex 
5 g/l Methansulfonsaurelosung 
20 (70 %ig, neutralisiert mit Kaliumhydroxidlosung) 
5 g/l Cystein 
20 g/l Borax 

2 g/l 3-Nitrophthalsaure 
20 g/l Bernsteinsauresulfimid 
25 5 g/l Nicotinsaureamid (Vitamin) 

1 ml/I Tegotain 485 (handelsiibliches Tensid, 1 %ige wassrige Losung) 
0,1 ml/1 Glanzbildner (handelsubliches Sulphonderivat, 

1 %ige wassrige Losung) 
Temperatur: 50 - 60°C 
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pH-Wert: 9,5-10,5 
Stromdichte: ca. 0,5 A/dm 2 
Anoden: Platiniertes Titan 

Prufling: Versilberte Messingblechabschnitte gewinkelt 

5 

Die Pruflinge sind uber die gesamte Oberflache beschichtet. Die Farbe der 
metallischen Beschichtung entspricht dertypischen Feingoldfarbe. 

Bad 2: 

10 10 g/l Silber als Silbermethansulfonat 

5 g/l Methansulfonsaurelosung (70 %ig, neutralisiert mit 
Kaliumhydroxidlosung) 

5 g/l Cy stein 

20 g/l Borax 
15 2 g/l 2-Nitrophthalsaure 

25 g/l Nicotinsaureamid (Vitamin) 

3 ml/l Tegotain 485 (handelsublihes Tensid, 1 %ige wassrige Losung) 
0,1 ml/l Glanzbildner (handelsubliches Sulphondirivat, 
1 %ige wassrige Losung) 
20 Temperatur: 25 - 30°C 
pH-Wert: 9,5-10,5 
Stromdichte: ca. 1 A/dm 2 
Anoden: Feinsilber 

Prufling: Messingblechabschnitte gewinkelt 

25 

Die Pruflinge sind uber die gesamte Oberflache beschichtet. Die Farbe der 
metallischen Beschichtung entspricht der typischen Feinsilberfarbe. 
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Patentanspruche 

1 . Badsystem zur galvanischen Abscheidung von Metallen enthaltend: 
5 - mindestens ein Metall, insbesondere in Form eines Edelmetalles 

und/oder einer Edelmetall-Legierung in Form eines wasserloslichen 
Salzes, 

- mindestens einen wasserloslichen EiweiBstoff und/oder 

- mindestens eine wasserlosliche Sulfonsaure und 

10 - mindestens einen wasserloslichen nitrohaltigen Stoff und 

- mindestens ein wasserlosliches Tensid und 

- mindestens ein Vitamin. 

2. Badsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der jeweili- 
1 5 ge wasserlosliche EiweiSstoff als Bestandteil von wasserloslichen Ei- 

weiBaminosauren als Saure und/oder deren Derivate und/oder deren 
Salze vorliegt, die in einer Menge von 0,1 bis 1 50 g/l Bad vorhanden 
sind. 

20 3. Badsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
jeweilige wasserlosliche Sulfonsaure als Saure und/oder Derivat 
und/oder Salz in einer Menge von 0,1 bis 200 g/l Bad vorhanden ist. 

4. Badsystem nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB der jeweils wasserlosliche nitrohaltige Stoff als Saure und/oder in 
Derivatform und/oder in Salzform in einer Menge von 0,1 bis 2oo g/l 
Bad, insbesondere von 0,1 bis 50 g/l Bad vorhanden ist. 
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5. Badsystem nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das jeweilige wasserlosliche Tensid in einer Menge von 0,1 bis 5 g/l 
Bad vorhanden ist. 

5 6. Badsystem nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Vitamin Nicotinsaureamid eingesetzt ist. 

7. Badsystem nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein wasserlosliches Sulfonderivat als Glanzmittel in einer Menge 

10 von 0,001 bis 5 g/l Bad vorhanden ist. 

8. Badsystem nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB der pH-Wert unter Pufferung auf 7 bis 14, insbesondere auf 8 bis 12 
eingestellt ist. 

15 

9. Badsystem nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Goldkonzentration in einem reinen Goldbad zwischen 0,5 bis 
30 g/l Bad, vorzugsweise zwischen 1 bis 10 g/l Bad betragt. 

20 10. Badsystem nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Silberkonzentration in einem reinen Silberbad 0,5 bis 60 g/l 
Bad, vorzugsweise zwischen 2 bis 40 g/l Bad betragt. 
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